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Verfahren zur stromlosen Abscheidunq von Metallen 

Diese Erfindung betrifft einen Eletctrolyten zur stromlosen Abscheidung von 
Metailschichten mit Druckeigenspannungen, enthaltend ein Metallbasissalz, ein 
Reduktionsmittel, einen. Komplexblldner. einen Beschleuniger und einen 
Stabilisator, wobei als Retail, vorzugsweise Nickel, Kupfer, Silber oder Gold, 
besonders bevorzugt Nickel verwendet wird. 

Neben elektrolytischen Verfahren zur Beschichtung von WerkstQcken mit einer 
Metallschicht sind sogenannte aufienstromlose bzw. stromlose Beschichtungsver- 
fahren (electroless plating) seiHangem bekannt. Unter auflenstromloser oder auch 
chemischer Metallisierung 1st eine chemische Oberflachenveredelung von nahezu 
alien Metallen und vielen Nichtieitem zu verstehen. Sie unterscheidet sich in ihren 
chemischen, physikalischen und mechanischen Merkmalen wesentlich von galva- 
nisch aufgebrachten MetalluberzOgen. Vorteilhaft ist beispielsweise, daft die che- 
mische Metallisierung ^leichmaftig in tiefsten Bohrungen und Passungen erfolgt 
und zudem eine nabezu gleichbleibende und konturengenauere Schichtdicke 
erzeugt wird. Diese Verfahren werden besonders haufig zum Beschichten von 
nicht leitenden Substraten, beispielsweise Kunststoffieilen, angewendet, urn diese 
beispielsweise durch eine metallische OberflSche leitfahig zu machen und/oder 
ihnen ein asthetisches trscheinungsbild zu verleihen. Ebenso k6nnen durch derar- 
tige Verfahren die Materialeigenschaften der so behandeiten Substrate verbessert 
werden. So kann je nach Verfahren beispielsweise die Korrosionsbestandigkeit. 
Harte und/oder VerschleifWestigkeit des verwendeten Materials verbessert werden. 



Die stromlose Beschichtung mtt Metallen beruht auf einem autokatalybschen 
Prozeli so daB diese auch als autokatalytische Beschichtung bezeichnet wird. Um 
bei einem solchen Beschichtungsverfahren die im Abscheidebad (Elektrolyten) 
enthaltenen Metallionen zu elementarem Metall zu reduzieren, mu(i dem 
Elektrolyten ein entsprechendes Reduktionsmtttel, das wahrend der Reakt.on 
selbst oxidiert wird. beigegeben werden. Zudem werden oft auch wertere 
Komponenten, wie beispielsweise Phosphor und/oder zusatzliche Metalle. wie 
Kupfer etc, in die Beschichtung mit eingebaut. 

o 

So werden im Falle eines- stromlosen Metallbades durch den Einsatz von 
Hypophosphit als Reduktionsmittel Metalliiberzuge mit einem verhaltnismallig 
hohen Phosphorgehalt erzeugt. Die entsprechende Reaktionsgleichung lautet 
hierfurwie folgt: 

MS0 4 + 6NgH 2 P0 2 '-»• M + 2H2 + 2P + 4 NaH 2 P0 3 + Na 2 S0 4 

Da der Anteil an Phosphor einen wesentlichen Einfluft auf Schichteigenschaften 
wie beispielsweise Harte una Korrosionsbestandigkeit hat, wird dieser je nach 
Verwendungszweck des beschichteten Gegenstands gezlelt eingebracht. So «t 
beispielsweise bei unmagnetischen Uberzugen mit maximaler Harte e.n 
Phosphoranteil von >10Gew.-% erwijnscht. Zudem haben derart stromlos 
abgeschiedene Metall-Phospnor-Oberzuge eine hohere Harte und eine bessere 
Verschleiftbestandigkeit als elektrolytisch abgeschiedene Oberzuge. 

Hypophosphithaltige Bader zur stromlosen Abscheidung von Metallen neigen 
jedoch tendenziell dazu, wahrend der Abscheidung instabil zu werden, da die 
Konzentration der ; Metall- und Hypophosphitionen mit fortschre.tender 
Metallisierung standig abnimmt. wahrend die Konzentration an Orthophosphitionen 
fortlaufend zunimmt und sich die Gegenionen der Metall- und Hypophosphit.onen 
in Form von beispielsweise Natriumsulfat anreichern. Der Elektrolyt wird som.t 
„verbrauchf. 

Die Lebensdauer derarfiger stromioser Bader ist somit begrenzt. da der Elektrolyt 
nur fur eine bestimmte Anzahl von Beschichtungsdurchlaufen mit gleichmaB.gen 
Beschichtungsergebnissen verwendet werden kann. Das Alter eines Bades w.rd 



iiblicherweise in Metal-Turn-Over (MTO) angegeben, wobei 1 MTO gleich der 
Menge an abgeschiedenem Metall aus dem Bad ist. Dies entspricht der 
urspronglich eingesetzten Konzentration der Metallionen, jeweils be 2 ogen auf das 
Gesamtvolumen des Bades, im Bad. Bei den derzeit im Stand der Techn.k 
bekannten Verfahren erreichen die Abbauprodukte im Elektrolyten nach etwa 
5 bis 10 MTO eine so hohe Konzentration, daft eine hone Abscheide- 
geschwindigkeit sowie- eine gleich bleibend hohe Qualitat des abgeschiedenen 
Metalls nlcht mehr gewahrieistet werden kann. Der Elektrolyt ist dann entweder zu 
ersetzen oder mittels geeigneter Hilfsmittel zu regenerieren. 

Das erforderfiche Entsorgen der verbrauchten Bader sowie der erforderiiche 
Neuansatz von frischen Badern fOhrt jedoch nachteiligerweise zu hohen Kosten 
und einer erheblichen Umweltbelastung. 

Die Regenerierung einfe Elektrolyten zur Nickelabscheidung bedeutet zumindest 
das Entziehen der als Reaktionsprodukte anfallenden Orthophosphitionen sowie 
gegebenenfalls ein Zufugen- von Metall- und Hypophosphitionen. In bereits 
bekannten Verfahren werden hierbel stbrende Komponenten beispielsweise mittels 
Adsorption an lonenaustauscherharzen oder durch elektrodlalytische Verfahren 
aus dem Bad abgetrennt. Derartlge Verfahren ermBglichen zwar eine erhebl.ch 
langere Lebensdauer der Bader. sie sind jedoch zumeist durch den komplexen 
Aufbau etc. mit sehr hohen Betriebskosten verbunden. 

Eine weitere, weniger kostehintensive Form der Regenerierung von Badern zur 
stromlosen Abscheidung von Metallen ist die in situ Failung und Abtrennung 
unerwiinschter lonen in Form von schweribslichen Verbindungen sow.e die 
anschlieftende Nachdosierung von bendtigten und im Verlaufe der Badstandze.t 
verbrauchten lonen. Als Fallungsmittel kommen jedoch meist nur seltene Metalle .n 
Frage deren Anschaffung wiederum sehr teuer ist. Aufterdem konnen d.e .m Bad 
verbleibenden gelosteh Bestandteile dieser Zusatze die Qualitat des 
MetallOberzugs beeintrachtigen. 

Des weiteren sind bereits Verfahren bekannt, in denen storende Ausfailungen von 
Metallorthophosphit durch Zugabe von Komplexbildnern verhindert werden. und 
somit durch die gezielte Verringerung der Konzentration an gelosten freien 



Nickelionen. die Stability der Bader erheblich verbessert werden kann. So wurden 
in der Vergangenheit die unterschiedlichsten Badzusatze vorgeschlagen, die 
jedoch samtlich den Nachteil aufweisen, daft eine gleichmaftige. porenfreie und 
haftfeste Abscheidung von Metall-Phosphor-Uberzugen aus derartigen Badem mit 
einer wirtschaftlich vertretbaren Abscheidegeschwindigkeit von 7-10 um/h und mit 
Druckeigenspannungen bei einem Phosphorgehalt des Oberzugs von > 10% uber 
einen langeren Zeitraum nicht mbglich ist. Ublicherweise liegt die Lebensdauer 
beziehungsweise der Anwendungszeitraum solcher Bader bei 7 bis max. 10 MTO. 
wobei keine S 2 ' - haltigeii Beschleuniger verwendet werden. 

Der Erflndung liegt die *A u f g a b e zugrunde. einen Eiektrolyten zur stromlosen 
Abscheidung von Metallen anzugeben, aus dem Uber einen langeren Zeitraum 
gleichmafiige, poren- und nftfreie Metall-Phosphor-OberzOge mit konstanten 
Schichteigenschaften und hohen Phosphorgehalten, bei einer erhbhten Abscheide- 
geschwindigkeit. abgeschieden werden konnen. Dabei soil es sich bei den 
verwendeten Metallen vorzugsweise urn Nickel, Kupfer, SHber Oder Gold, 
besonders bevorzugt 'urn Nickel handeln. Femer soil ein Elektrolyt mit hoher 
Stabilitat und Lebensdauer bereitgestellt werden. der Komplexbildner und 
Stabilisatoren enthalt. die in. einem weiten Volumenberelch wirksam sind und 
emeblich zur ErhOhung der Abscheidegeschwindigkeit sowie zur Veriangerung der 
Lebensdauer des Bades beitragen. Eine weitere Aufgabe der vorliegenden 
Erfindung ist ein Verfehren zur stromlosen Abscheidung von Metallen. bevorzugt 
Nickel. Kupfer. Silber oder Gold, besonders bevorzugt Nickel bereitzustellen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaft mittels eines Eiektrolyten zur stromlosen 
Abscheidung von Metajlschichten, bevorzugt Nickel. Kupfer. Silber oder Gold, 
besonders bevorzugt Nickel mit Druckeigenspannung. enthaltend ein 
Metallbasissalz. ein Reduktionsmittel. einen Komplexbildner, einen Beschleuniger 
und einen Stabilisator dadurch g e I 6 s t. dafi der Elektrolyt als Metallbasissalz 
ein Metallsalz, dessen^Anionen flOchtig sind und das eine Ausgangskonzentration 
von 0 01 bis 0 3 mol/l aufweist. Dieses Metallsalz. dessen Anionen fluchtig sind ist 
bevorzugt miridestens ein Salz aus der Gruppe bestehend aus Metallacetat. 
Metallformiat. Metallnitrat, Metalloxalat. Metallpropionat. Metallc.trat und 
Metallascorbinat, bevorzugt Metallacetat. 



Durch den erfindungsgemaften Elektrolyten werden die im Stand der Technik 
bekannten Nachteile mit der Bereitstellung einer neuartigen Zusammensetzung 
des Elektrolyten beseitigt und auf diese Weise erheblich bessere 
Abscheidebedlngungen erzielt. wodurch die Durchfuhrung vereinfacht und 
wirtschaftlicher gestaltel, wird. Dies liegt vornehmlich in der vorteilhaften 
Zusammensetzung des. Elektrolyten begrtindet. Insbesondere durch den Emsatz 
von Metallsalzen. dessen Anionen fluchtig sind, bevorzugt Metallacetate als 
Elektrolytbasissalz lallt sich die Lebensdauer des Elektrolyten bei hohen 
Abscheidegeschwindigketten und gleichmaftig abgeschiedenen Schichten mit 
konstanten Schichtetgenschaften erheblich verlangem. 

Der erfindungsgemaGe Elektrolyt setzt sich im Grunde aus einem oder mehreren 
Metallbasissalzen, bevorzugt Metaliacetat und einem Reduktionsmittel, bevorzugt 
Natriumhypophosphit zusammen. Weiterhin werden dem Elektrolyten 
verschiedene Zusatze-wie Komplexbildner, Beschleuniger und Stabilisatoren. 
welche vorteilhafterweise in sauren Elektrolyten zur stromlosen Abscheidung von 
Nickel verwendet werden. zugegeben. Da die Abscheidegeschwindigkeit im sauren 
Milieu deutlich hcher ist. wird dem Elektrolyten als Komplexbildner bevorzugt eine 
Saure zugegeben. Als besonders vorteilhaft stellt sich der Einsatz von 
Carbonsauren und/odpr Polycarbonsauren heraus, da diese zum einen eine 
vorteilhafte Ldslichkeif der Metallsalze sowie die gezielte Steuerung der fre.en 
Metallionen bedingt und zum anderen aufgrund ihrer Saurestarke die Einstellung 
des fQr das Verfahren bendtigten pH-Wertes vorgibt bzw. erleichtert. Der pH-Wert 
des Elektrolyten liegt vorteilhafterweise im Bereich von 4,0 bis 5,2. Zudem wird das 
geiaste Metall besonders vorterlhaft durch den Einsatz von Carbonsauren und/oder 
polycarbonsauren deren Salze und/oder Derivate. vorzugsweise Hydroxyd (Poly) 
Carbonsauren, besonders bevorzugt 2-Hydroxy-Propansaure und/oder 
Propandisaure komplex gebunden. Gleichzeitig dienen diese Verb.ndungen als 
Aktivatoren und als pH-Puffer und tragen durch ihre vorteilhaften Eigenschaften 
wesentlich zur Stabilitat des Bades bei. 

Vorteilhafterweise wird dem Elektrolyten als Beschleuniger ein schwefelhaltiger 
Heterocyklus zugegeben. Als schwefelhaltiger Heterocyklus wird vorzugswe.se 
Saccharin dessen. Salze und/oder Derivate, besonders bevorzugt 
Natriumsaccharin eingesetzt. : Im Gegensatz zu den im Stand der Techn.k 



bekannten und ublicherweise eingesetzten Beschleunigem auf S 2 " Basis, wirkt s.ch 
die Zugabe von Saccharinat auch in hdheren Konzentration nicht negativ auf d.e 
Korrosionsbestandigkeit der abgeschiedenen Metallschichten aus. 

Eine weitere wichtige Voraussetzung fur eine schnelle sowie qualitativ hochwertige 
Abscheidung von Metallschichten ist der Einsatz geeigneter Verb.ndungen zur 
Stabilisierung des Elektrolyten. Hierzu sind im Stand der Technik eine Re.he 
unterschiedlichster Stabilisatoren bekannt. Da jedoch die Stabilitat des 
erfindungsgemafien Elektrolyten mafigeblich durch den Einsatz von Metallsalzen, 
deren Anionen fluchtig sind. vorzugsweise die Acetate, Formiate. Nitrate, Oxalate, 
Propionat Citrat und Ascorbinat der Metalle, besonders bevorzugt Metallacetat, 
beeinfludt wird. werden vorteilhafterweise nur geringe Mengen an Stabil.satoren 
verwendet Dies ist zum einen wirtschaftlicher, zum anderen werden dadurch 
Ausfallungen etc. vermieden.- die durch die Zugabe zusatzllcher Stoffe entstehen 
konnen und damit die Lebensdauer des Elektrolyten erheblich verkOrzen. So 
werden vorteilhafterweise dem erfindungsgemafien Elektrolyten nur gennge 
Mengen eines Stabiljsators zugegeben, urn einer Spontanzersetzung des 
Metallisierungsbades entgegen zu wirken. Diese konnen beispielsweise Metalle, 
Halogenverbindungen und/oder Schwefelverbindungen, wie Thiohamstoffe se.n. 
Hierbei hat sich als- besonders vorteilhaft der Einsatz von Metallen als 
Stabilisatoren herausgestellt. Bevorzugt wird hierbei die Verwendung von Ble,. 
Wismut Zink und/oder Zinn, die besonders bevorzugt in Form e.nes Salzes, 
dessen Anion mlndestehs ein Kohlenstoffatom enthalten vorliegen. Bei d.esen 
Salzen handelt es sich bevorzugt urn ein oder mehrere der Salze aus der Gruppe 
bestehend aus Acetaten. Formiaten, Nitraten, Oxalaten. Propionates Crtraten und 
Ascorbinaten, besonders bevorzugt urn Acetate. 

Je nachdem we.che 'zusatzlichen Eigenschaften die Metallschichten aufweisen 
sollen werden neben Phosphor weitere Komponenten. wie be.sp.elsweise 
zusatzliche Metalle, vorzugsweise Cobalt, und/oder fein disperse Partike. .n d.e 
Schicht mit eingelagert: Zudem weist der erflndungsgemafie Elektro.yt kle.nere 
Mengen zusatzlicher Komponenten. wie beispielsweise Salze. vorzugswe.se 
Kaliumjodid auf. 



Bezuglich der vorstehenden Aufgabe wird diese mrttels eines Verfahrens zur 
stromlosen Abscheidung von Metallschichten mit Druckeigenspannungen, aus 
einem Elektrolyten enthaltend ein Metallbasissalz. ein Reduktionsmittel. emen 
Komplexbildner. einen Beschleuniger und einen Stabilisator. wobei als Metali 
vorzugsweise Nickel., Kupfer, Silber oder Gold, besonders bevorzugt Nickel 
verwendet wird. dadurch g e I 6 s t , daft aus dem Elektrolyt der als 
Metallbasissalz ein Metallsalz, dessen Anionen fiOchtig sind und das e.ne 
Ausgangskonzentration / von 0.01 bis 0.3 mol/l aufweist. gleichmaftige 
Mstallschichten bei gleichbleibend hoher Abscheidegeschwindigkeit im Bere.ch 
von mindestens 7 bis 12 ^m/h. mit einem Durchsatz von mindestens 14 b.s 22 
MTO = 70 bis 110 g ni/I abgeschieden werden. Als Metallsalz, dessen Anionen 
fluchtig sind wird bevorzugt mindestens ein Salz aus der Gruppe bestehend aus 
den Acetaten, Nitraten, Formiaten, Oxalaten, Propionates Citraten und Ascorb.nat 
der Metalte. besonders -bevorzugt Metallacetat eingesetzt. 

Durch den Einsatz des erfindungsgemaften Verfahrens wird oberraschenderweise 
die Qualitat des Metallisierungsbades verbessert sowie die Lebensdauer erhebhch 
veriangert Das hat vorteilhafterweise zur Folge, dafi durch den Einsatz des 
erf-ndungsgemalien Verfahrens nicht nur hohe Abscheidegeschwindigkerten 
erreicht werden. sori^em dafi zudem die durch das Verfahren erzielten 
Nickelschichten gleichmaftig und qualitativ hochwertig sind, eine sehr gute 
Haftfestigkeit aufweisen sowie durchgehend poren. und rififrei sind. Zudem w.rd 
die Metallisierung der* Oberflache vor allem von komplexeren Substraten 
verbessert Insbesondere ist : vorteilhaft. daft gleichmaftige Nickelschichten mit 
Druckeigenspannungen bei gleichbleibend hoher Abscheidegeschwindigke.t .m 
Bereich von mindestens 7 bis 14 nm/h. vorzugsweise 9 bis 12 ^m/h mrt einem 
Durchsatz von mindestens 14 bis 22 MTO = 70 bis 110 g NI/I abgeschieden 
werden. 

Oberraschenderweise ist unter den gleicben Verfahrensbedingungen eine 
Abscheidung von hochwertigen Metall-Phosphor-Schichten mit Phosphorgehalten 
g r6fter 10% mbglich. Hieraus ergibt sich der vorteilhafte Einsatz des 
erfindungsgemaften Verfahrens in den unterschiedlichsten Bere,chen^ 
Beispielsweise eigrfeh sich die erf.ndungsgemaft f 9* sch eden ^ 
korrosionsbestandigen Metallschichten zur Beschichtung von SchlOsseln oder 



Schlossem. Ventilen, Rohrleitungen, etc.. Bedingt durch den hohen Phosphoranteil 
wird die Schicht unmagnetisch und eignet sich daher hervorragend zur 
Beschichtung von Steckern und Kontakten sowie Gehausen Kir elektronische 
Gerate etc.. Aufgrund der sehr guten Verschleififestigkeit werden die durch das 
erfindungsgemade Verfahren erzeugten Schichten vorzugsweise im Bereich 
Maschinenbau zur Beschichtung von Laufflachen, Kupplungen, Pumpengehausen 
etc. eingesetzt. 

Wie bereits voranstehend dargestellt, wird das mit der Erfindung vorgeschlagene 
Verfahren insbesondere durch die Zusammensetzung des Elektrolyten 
gekennzeichnet. Es ist mithin in vorteilhafterweise wirtschaftiich und gegeniiber 
den herkbmmlichen Verfahren zudem umweltfreundlicher. Der erfindungsgemafle 
Elektrolyt lalit sich beispielsweise mittels elektrodialytischer Verfahre regenerieren. 
Bei Verwendung von Metaltsalzen deren Anionen fluchtig sind wird die 
Trennwirkung der EleWrodialyse-Anlage signifiKant erhoht. Bei gleicher Salzfracht 
orthophosphitionenhaltiger aber sulfationenfreier Elektrolyten kann die Anzahl der 
Elektrolysezellen zur Abtrennung von Ortophosphitionen bei gleicher Trennleistung 
reduziert werden. 

Zu Beginn des Verfahrens wird der Grundelektrolyt des erfindungsgemafien 
Elektrolyten angesetzt. Dieser enthalt z. B. im Fall einer Vernickelung im 
wesentlichen folgende Zusammensetzung; 

4 . 6 g/| Nickelionen 

25 - 60 g/l Reduktionsmittel 

25 - 70 g/l Komplexbildner 

1 - 25 g/l Beschleuniger 

0.1 - 2 mg/l Stabilisator 

0 - 3 g/l weitere Bestandteile 

Der pH-Bereich eines derartigen Grundelektrolyten liegt zwischen 4,0 und 5,0. Wie 
bereits vorstehend beschriebeh. werden als Metallrezipient vorteilhafterweise 
Metallsalze eingesetzt, deren Anionen fluchtig sind. Als Metallsalze. deren Anionen 
fluchtig sind werden beyorzugt ein Oder mehrere Salze aus der Gruppe bestehend 
Metallacetaten,' Metallformiaten, Metallnitraten. Metalloxaiaten, 



aus 



Metallpropionaten, Metallcitraten und Metallascorbinaten, besonders bevorzugt 
ausschiieftlich Metallacetat verwendet. Da wahrend der Reaktion der pH-Wert 
durch die kontinuierliche Bildung von HMonen fallt und dieser aufwendig durch 
alkalische Median, wie/ Hydroxid. Carbonat, oder wie iiblicherweise bevorzugt 
durch Ammoniak in Sd'llbereich gehalten werden mud, liegt ein besonderer Vorteii 
in der alleinigen Verwendung von Metallsalzen. deren Anionen flOchtig sind und die 
bevorzugt aus der Gruppe der Acetate, Formiate, Nitrate. Oxalate. Propionate, 
Citrate und Ascorbinate stammen. Begnindet liegt dies darin. daft bei der 
Abscheidung der Metall-Phosphor-Schichten Anionen der Acetate. Formiate. Nitrat, 
Oxalate, Propionate, Citrate' und Ascorbinate gebildet werden, wetche mit den 
Natriumcarbionen aus dem Natriumhypophosphit zu basischen Natriumsalzen 
abreagieren. Der erfindungsgemafte Elektrolyt arbeitet somit wahrend des 
gesamten Abscheideverfahrens in einem pH-Bereich von 4.0 bis 5,2, vorzugsweise 
4 3 bis 4 8 ohne daft "zusatzlich groftere Mengen alkalischer Medien zugesetzt 
werden mOssen. Durch dfe aufterst vorteilhafte pH-Selbstregulierung kann 
wahrend des Verfahrens auf eine kontinuierliche pH-Kontrolle sowie alkalische 
Zusatzstoffe verzichtet werden. 

Die Ausgangskonzentration der Metallbasissalze liegt bezogen auf Nickel bei 0.04 
bis 0.16 mow. vorzugsweise bei 0.048 bis 0.105 mol/l, wobei der Gehalt an Metall 
zwischen 0,068 bis 0.1 92 mol/l. vorzugsweise bei 0.085 mol/l liegt 

Als Reduktionsmittel wird bevorzugt Natriumhypophosphit mit einer 
Ausgangskonzentration von 25 bis 65 g/l eingesetzt. 

Wie bereits vorstehend erlautert werden als Komplexbildner Carbonsauren 
und/oder Polycarbonsauren, deren Salze und/oder Derivate. vorzugswe.se 
Hydroxy-(Poly)-Carbonsauren. . besonders bevorzugt 2-Hydroxy-Propansaure 
und/oder Propandisaure verwendet. Durch den Einsatz dieser Verbindungen w.rd 
das gelfiste Nickel besonders vorteilhaft komplex gebunden. so daft bei 
kontinuieriicher Zugabe derartiger Komplexbildner die Abscheidegeschwindigke.t in 
einem entsprechenden Intervall von 7 bis 14 um/h. vorzugsweise 9 b.s 12 M m/h 
gehalten werden kann. ' Die Ausgangskonzentration der Komplexb.ldner .m 
Grundelektrolyten liegt zwischen 25 und 70 g/l. vorzugsweise 30 bis 65 g/l. 
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Die Ausgangskonzentration des Beschleunigers, wobei vorzugsweise ein 
schwefelhaitiger Heterocyklus, besonders bevorzugt Saccharin, dessen Salze 
und/oder Derivate. ganz besonders bevorzugt Natriumsaccharin verwendet wird, 
liegt bei 1 bis 25 g/l. vorzugsweise 2,5 bis 22 g/l. Als Stabilisatoren konnen 
Halogenverbindung und/oder Schwefelverbindung, vorzugsweise Thioharnstoff 
verwendet werden. Besonders vorteilhaft jedoch ist der Einsatz von Metallen, 
vorzugsweise Blei, Wismut, Zink und/oder Zinn, besonders bevorzugt in Form von 
Salzen, deren Anionen flOchtig sind. Diese Salze stammen vorzugsweise aus der 
Gruppe bestehend aus Acetaten, Formiaten, Nitraten, Oxalaten, Propionaten. 
Citraten und Ascorbinaten. Ganz besonders bevorzugt werden die Nitrate der als 
Stabilisatoren eingesetzten Metalle. Die Ausgangskonzentrationen der 
Stabilisatoren liegen vorteilhsfterweise bei 0,1 bis 2 mg/l, bevorzugt bei 0,3 bis 1 
mg/l. 

Optional konnen dem Grundelektrolyten zudem weitere Bestandteile, wie 
beispielsweise Kaliumjodid in einer Ausgangskonzentration von 0 bis 3 g/l 
zugegeben werden. 

In diesem Grundelektrolyten werden unterschiedlichste Substrate eingebracht und 
galvanisiert. Zur Unterstutzung der Lebensdauer sowie der Stabilitat des 
Elektrolyten kann dieser wahrend des Abscheideprozesses mittels Elektrodialyse 
und/oder lonentauscherharzen regeneriert werden. Ebenso konnen dem 
Elektrolyten wahrend des Abscheideprozesses Erganzeri6sungen (wie 
nachstehend beispielhaft aufgefuhrt) beigegeben werden. Diese Erganzeridsungen 
werden zur Regelung der einzelnen Gehalte der Grundkomponenten besonders 
zusammengestellt und in unterschiedlichen Mengen dem Elektrolyten zugegeben. 

Eine erste ErgSnzer16sung umfafM beispielsweise folgende Zusammensetzung: 

500 - 580 g/l Reduktionsmittel 

5 - 1 5 g/l Komplexbildner 

50 - 1 50 g/l alkalischer Puffer 

1 1 - 20 g/l Beschleuniger 

0 - 3 g/l weitere Bestandteile 



Bei der Erstellung und Verwendung der Erganzerldsung werden vorteilhafterwe.se 
die gleichen Stoffe wie im Grundelektrolyten verwendet. Hieraus erglbt s.ch e.n 
weiterer sehr wichtiger Vorteil des erfindungsgemaften Verfahrens. Da fortwahrend 
gleiche Stoffe eingesetzt werden und es nahezu keine Verunreinigungen und 
Ausfallungen glbt, kdnnen selbst die Verbindungen aus der Spule wieder dem 
Elektrolyten zugefuhrt werden.' Das emndungsgemafie Verfahren weist somit e.nen 
beschlossenen Stoffkreislauf auf, der das Verfahren mithin wirtschaftl.cher und 
umweltbewulSter werden lalit. Der Komp.exbildnergehalt und der Gehalt an 
alkalischem Puffer wird so gewahlt. dafi unter Einbeziehung mog cher 
Verschleppungsverluste von maximal 40% ein Anstieg auf einen Gesamtgehalt der 
Komplexbildner im Elektrolyten auf 70 bis 90 g/l erfolgt. 

Gleichzertig wird der Gehalt des Beschleunigers im Elektrolyt so geregelt. dali 
beispielsweise im Fall eines Nickelelektrolyten bei der Verwendung von 
Natriumsaccharinat als Beschleuniger je Gramm abgeschiedenes Nickel zwischen 
0 100 und 0.200 g. vofeugsweise 0,150 g erganzt werden, wobei hierin der Anteii 
fur Verschleppungsverluste mit berucksichtigt ist. Hiermit ist gleichze.t.g e.n 
kontinuierlicher Anstieg auf 7,5 - 1 5 g/l gewahrlelstet. 

Als zweite Erganzerlosung kann beispielsweise folgende Zusammensetzung 
verwendet werden: 

10 -50 g/l Komplexbildner 

0,68 - 2,283 mol/l Metallrezipient 

1 - 25 g/l Beschleuniger 

40 - 80 mg/l Stabilisator 

Hierbei kann der Komplexbildner der zweiten Erganzerldsung der gleiche wie in 
der ersten Erganzerldsung oder je nach Bedarf ein anderer se.n So kann 
beispielsweise bei einem Gehalt e.ner Hydroxycarbonsaure. be.sp.elswe.se 2- 
Hydroxy-Propansaure von 50 g/l zusatz.ich eine Hydroxycarbonsaure, 
lispieLe.se Propandisaure mit einem Gehalt von 0,5 g/l a.s zwe.ter 
Kom ^Ler im ^undelektro.yten eingeseM werden^ Durch Zudos^ng 
mittJs Erganzerldsung wird dann der Gehalt der Propand,saure urn 0 005 b,s 
0 015 g/g abgeschiedenem Nickel erhoht. wobei die Ausschleppungsverluste m,t 
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beriicksichtigt sind. Durch den kontinuierlichen Anstieg der Propandisaure von 0,5 
g/l auf ca. 1,2 g/l bei 16 MTO gleich 80 g Ni/I wird die Abscheidegeschwindigkeit im 
angegebenen Intervall gehalten. 

Mit einem derartigen Ansatz sowie der dazugehOrigen Erganzerlosung ist bei der 
Verwendung von Metallsulfat neben den bisher beschriebenen Metallbasissalzen 
eine Abscheidung von. haftfesten Metallschichten mit Druckeigenspannungen bis 
zu einem Durchsatz von mindestens 14 MTO gewahrleistet. Werden allein 
Metallbasissalze verwendet, deren Anion mindestens ein Kohlenstoffatom besitzen 
und die vorzugsweise aus der Gruppe der Acetate. Formiate. Oxalate, Propionate, 
Citrate und Ascorbinate stammen. steigt die Lebensdauer des Elektrolyten 
uberraschenderweise -auf bis zu 22 MTO. Die bereits erwahnte 
Druckeigenspannung ist hierbei eine auflerst wichtige und sehr wunschenswerte 
Schichteigenschaft. Sie beeinfludt die Biegewechselbeanspmchung positiv und 
erhdiht die Duktilitat. So werdeh z. B. im Falle des Nickels Metallschichten mit einer 
Duktilitat von > '0,5% abgeschieden. Ebenso wirken sich die 
Druckeigenspannungen positiv auf die KorrosionsbestandigkeK der Metall- 
Phosphor-Schichten aus. 

Zusatzlich konnen dem Elektrolyten sowie den ErgSnzerldsungen weitere 
Komponenten wie beispielsweise zusatzllche Metalle. vorzugsweise Kupfer. 
und/oder fein disperse Partikel, wie beispielsweise fein disperse Partikel Fluor 
enthaltender thermo- oder duroplastischer Kunststoff. zugegeben werden, welche 
in den abgeschiedenen Schichten zusatzliche Harte-, Trockenschmiereffekte 
und/oder andere Eigenschaften erzielen. 

Zur detaillierteren Dars'lellung der Erfmdung wird im folgenden eine bevorzugte 
AusfUhrungsform des erf.ndungsgemaBen Elektrolyten beschrieben. auf welchen 
sich die Erfmdung jedoch nicht beschranken lalit. 
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Beispiel 1: 



Zusammensetzung 

Nickelacetat-4-Hydrat (g/l) 
Natriumhypophosphit (g/l) 
Hydroxycarbonsaure (g/l) 
Hydroxypolycarbonsaure (g/l) 
Natriumsaccharin (g/l) 
Kaliumjodid (g/l) 
Bleiacetat (mg/l) 



Erganzeriasung RA 




Erganzerlosung SA 



200-212 
I 

25-35 
/ 
/ 
I 

60-65 



Ammoniak 25 Gew.% (mi/l) 
Ein derartiger Elektrolyt hat linen sich sUst regulierenden pd-Bereich von 4,3 bis 
4,8 und ermbglicht Abscheidegeschwindigkeiten von 8 bis 12 nm/h. Die innere 
Spannung der daraus abgeschiedenen Schichten betragt dabei -10 bis 
40 N/mm 2 . Bei der Verwendung der vorstehenden Eleklrolytzusammensetzung 
werden Metall-Phosphor-Schichten mit gleichbleibend guten Eigenschaften, vor 
allem Druckeigenspannungen bei einem Durchsatz von 22 MTO gleich 110 g Ni/l 
abgeschieden. 

Durch Anhebung des pH-Bereiches auf 4,6 - 5,2 werden Schichten mit 
Druckeigenspannungen von 0 bis - 15 N/mm 1 abgeschieden. Die Festlegung eines 
2 pH-lntervalls fuhrt zu einer signifikanten ErhQhung der 
Abscheidegeschwindigkeit auf 12 - 20 pm/h. Der Phosphorgehalt dieser Schichten 
liegt bei 8-10 % P. Durch weitere Anhebung des pH-Bereiches auf 5.5 - 6.2 
werden Schichten mit Druckeigenspannungen von -5 bis - 30 N/mm 2 
abgeschieden. Der Phosphorgehalt dieser Schichten liegt bei 2 - 7% P. 
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PjatentansprOche 

1. Elektrolyt zur ' stromlosen Abscheidung von Nickelschichten mit 
Druckeigenspannungen, enthaltend ein Metallbasissalz, ein 
Reduktionsmittel, einen Kompiexbildner, einen Beschleuniger und einen 
Stabilisator, 

dadurch gekennzeichnet, 

daR der Elektrolyt als Metallbasissalz ein Metallsalz aufweist, dessen 
Anionen flOchtig sind und das in einer Ausgangskonzentration von 0,01 bis 
0,30 mol / 1 vorliegt. 

2. Elektrolyt gemali. Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dali dieser als 
Metallsalz, dessen Anionen fluchtig slnd, mindestens ein Salz aus der 
Gruppe bestehend aus Metallacetat, Metallformiat, Metalloxalat, 
Metallnitraten, Metallpropionat, Metallcitrat und Metallascorbinat aufweist, 

3. Elektrolyt gemafi einenvpder mehreren der AnsprOche 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daft dieser als weiteres Metallbasissalz ein Metallsulfat 
aufweist. 

4. Elektrolyt gemafi einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dafi dieser als Reduktionsmittel Natriumhypophosphit 
aufweist. 

5. Elektrolyt gemafi einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dafi als Metall bevorzugt Nickel, Kupfer, Silber oder Gold, 
besonders bevorzugt Nickel eingesetzt wird. 

6 Elektrolyt gemafi einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dafi dieser als weitere Komponenten Metalle, 
vorzugsweise Kupfer, und/oder feindisperse Partikel aufweist. 

7. Elektrolyt gemafi- einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet,. dafi dieser als Kompiexbildner Carbonsauren und/oder 
Polycarbonsauren, deren Satze und/oder Derivate, vorzugsweise 
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Hydroxy(Poly)Carbonsauren, besonders bevorzugt 2-Hydroxy-Propansaure 
und/oder PropandisSure aufweist. 

8. Elektroiyt gemaft einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daft dieser Komplexbildner mit einem Gesamtgehalt von 
maximal 70 g / 1 - 90 g / 1 vorliegt. 

9. Elektroiyt gemaft einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daft dieser als Beschleuniger einen schwefelhaltigen 
Heterocyklus aufweist. 

10. Elektroiyt gemaft Anspnjch 9, dadurch gekennzeichnet, daft dieser als 
schwefelhaltigen Heterocyklus Saccharin, dessen Salze und/oder Derivate, 
vorzugsweise Natriumsaccharinat aufweist. 

11. Elektroiyt gemaft einem Oder mehreren der AnsprOche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dafl dieser als Stabilisatoren Halogenverbindungen, 
Schwefelverbindungen und/oder bevorzugt Metalle aufweist. 

12. Elektroiyt gemaft einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, daft dieser als Stabilisatoren Metaiie. bevorzugt Blei, 
Wismut, Zink und/oder Zinn, besonders bevorzugt in Form eines Salzes, 
dessen Anionen fliichtig sind, aufweist. 

13. Elektroiyt gemaft Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daft dieser als 
Anionen der Stabilisatoren mindestens ein Anion aus der Gruppe bestehend 
aus Acetaten, Formiaten, Nrtraten, Oxalaten, Propionaten, Citraten und 
Ascorbinaten aufweist. 

14. Elektroiyt gemaft einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, daft dieser zusatzliche Komponenten, wie beispielsweise 
Salze, vorzugsweise Kaliumjodid aufweist. 

15. Elektroiyt gemaft einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 14, 
gekennzeichnet durch 
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0,01 -0,3 mol/l 
30 bis 50 g / I 
90 bis 120 g /I 
0,5 bis 10 g /I 
2,5 bis 22 g / 1 
0,1 bis 2 g / 1 



0,3 bis 1,5 mg/l 



Metallacetat, 

Natriumhypophosphit-Mono-Hydrat. 

HydroxycarbonsSure alkalisch gepuffert, 

HydroxypolycarbonsSure, 

Saccharinat, 

Kaliumjodid und 

Bleiacetat. 



16. Verfahren zur stromlosen Abscheidung von Nickeischlchten mit 
Druckeigenspannungen, aus einem Elektrolyten enthaltend ein 
Metallbasissalz, ein Reduktionsmittel, einen Komplexbildner, einen 
Beschleuniger und einen Stabilisator. 

dadurch gekennzeichnet, 

daft aus dern Elektrolyt, der als Metallbasissalz ein Metallsalz, dessen 
Anionen fluchtig sind und das eine Ausgangskonzentration von 0,048 bis 
0,105 mol / I aufweist, gleichm2ftige Metallschichten bei gleichbleibend 
hoher Abscheidegeschwindigkeit im Bereich von mindestens 7 bis 12 pm / 
h, mit einem Durchsatz von mindestens 14 bis 22 MTO = 70 bis 110 g 
Metall/ 1 abgeschieden werden. 

17. Verfahren gemSft Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daft als Metallsalz 
dessen Anionen flOchtig sind mindestens ein Salz aus der Gruppe 
bestehend aus den Acetaten, Formiaten, Oxalaten, Propionates Citraten 
oder Ascorbinaten des Metalls verwendet wird. 

18. Verfahren gem^ft einem oder mehreren der Anspriiche 16 und 17, dadurch 
gekennzeichnet, daft als Metall bevorzugt Nickel, Kupfer, Silber oder Gold, 
besonders bevorzugt Nickel eingesetzt wird. 

19. Verfahren gemaft einem oder mehreren der Anspruche 16 bis 18, dadurch 
gekennzeichnet, daft dem Elektrolyten im Zuge der Verfahrensdurchfuhrung 
eine Erganzerlosung zugegeben wird. 

20. Verfahren gemSG einem oder mehreren der Ansprtiche 16 bis 19, dadurch 
gekennzeichnet, daft die dem Elektrolyten im Zuge der 
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Verfahrensdurchfuhrung zugegebene Erganzerlfcsung ein Reduktionsmittel, 
einen alkalisch gepufferten Komplexbildner und einen Beschleuniger 
aufweist. 

Verfahren gemaft einem Oder mehreren der Anspruche 16 bis 20, dadurch 
gekennzeichnet, daft dem Elektrolyten im Zuge der Verfahrensdurchfuhrung 
eine zweite ErganzerlOsung zugegeben wird. 

Verfahren gemali einem Oder mehreren der Anspruche 16 bis 21, dadurch 
gekennzeichnet, daft die dem Elektrolyten im Zuge der 
Verfahrensdurchfuhrung zugegebene zweite Erganzerlosung ein 
Nickelbasissalz, einen Komplexbildner, Beschleuniger und einen Stabilisator 
aufweist. 

Verfahren gemali einem oder mehreren der AnsprOche 16 bis 22, dadurch 
gekennzeichnet. daft das Verfahren mit einem geschlossenen Stoffkreislauf 
durchgefiihrt wird. 

Verfahren gem^ einem Oder mehreren der Anspruche 16 bis 23, dadurch 
gekennzeichnet, daft zudem weitere Komponenten, wie belspielsweise 
Phosphor und/oder zusatzliche Metalle, vorzugsweise Cobalt, und/oder 
feindisperse Partikel mit abgeschieden werden. 

Verfahren gemaft einem oder mehreren der Anspruche 16 bis 24, dadurch 
gekennzeichnet, daft Metall-Phosphor-Schichten mit Phosphorgehalten 
> 10 % abgeschieden werden. 

Verfahren gemaft einem oder mehreren der Anspruche 16 bis 25, dadurch 
gekennzeichnet, daft Metallphosphorschichten mit Phosphorgehalten von 2 
^ 10 % abgeschieden werden, wobei der pH-Wert vorzugsweise 4,6 - 6,2 
betragt. 

Verfahren gemaft einem oder mehreren der Anspruche 16 bis 26, dadurch 
gekennzeichnet, daft als Reduktionsmittel vorzugsweise 
Natriumhypophosphit verwendet wird. 
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28. Verfahren gemaft einem oder mehreren der Ansprtiche 16 bis 27, dadurch 
gekennzeichnet, daft als Komplexbildner Carbonsauren und/oder 
Polycarbonsauren, deren Salze und/oder Derivate, vorzugsweise 
Hydroxy(Poly)Carbonsauren, besonders bevorzugt 2-Hydroxy-Propansaure 
und/oder PropandisSure verwendet werden. 

29. Verfahren gemaft einem Oder mehreren der AnsprUche 16 bis 28, dadurch 
gekennzeichnet, daft der Gesamtgehalt der Komplexbildner im Zuge des 
Abscheideverfahrens 70 g / 1 - 90 g/l betrSgt. 

30. Verfahren gemaft einem oder mehreren der Ansprtiche 16 bis 29, dadurch 
gekennzeichnet, daft als Beschleuniger ein schwefelhaltiger Heterocyklus 
verwendet wird. 

31. Verfahren gemaft Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, daft als 
schwefelhaltiger Heterocyklus Saccharin, dessen Salze und/oder Derivate. 
vorzugsweise Natriumsaccharinat verwendet wird. 



Verfahren gemaft emerrnDder mehreren der Ansprtiche* 16" bis 31; dadurch 
gekennzeichnet, daft der Elektrolyt mittels Elektrodialyse und/oder 
lonentauscherharzen regeneriert wird. 
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Zusamm enfassung 

Die Erfindung betrifft -einen Elektrolyten zur stromlosen Abscheidung von 
Metallschichten mit Druckeigenspannungen, enthaltend ein Metallbasissalz, ein 
Reduktionsmittel, einen Komplexbildner. Beschleuniger und einen Stabilisator. Urn 
einen Elektrolyten der vorgenannten Art bereitzustellen, aus dem langeren 
Zeitraum gleichmaftige, poren- und riftfreie Metall-Phosphor-Uberzuge mit 
konstanten Schichtelgenschaften und hohen Phosphorgehalten, bei einer erh6hten 
Abscheidegeschwindigkeit, abgeschieden werden kOnnen, wird mit der Erfindung 
vorgeschiagen, da(i der Elektrolyt als Metallbasissalz ein Metallsalz aufweist, 
dessen Anionen mindestens ein Kohlenstoffatom enthalten und daft in einer 
Ausgangskonzentration von 0,01 bis 0,3 mol/l voriiegt. Als Metallsalz dessen 
Anionen mindestens ein Kohlenstoffatom enthalten, wird mindestens ein Salz aus 
der Gruppe bestehend aus Metallacetat, Metallformiat, Metalloxalat, 
Metallpropionat, Metallcitrat und Metallascorbiat, besonders bevorzugt Metallacetat 
eingesetzt. Zudem wird ein insbesondere fur die Anwendung des 
vorangegangenen Elettrolyten geeignetes Verfahren offenbart, wobei dieses 
Verfahren vorteilhafterweise einen geschiossenen Stoffkreislauf aufweist. Durch 
den Einsatz der Erfindung werden insbesondere poren- und riftfreie 
MetalluberzOge mit konstanten Schichteigenschaften uber einen 
Anwendungszeitraum des Bades von mindestens 14-22 MTO gleichmSfiig 
abgeschieden. 
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